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RESUMEN
Se logró desarrollar de una forma rápida y sencilla un método para la
construcción de electrodos de membrana selectiva de metales pesados
para cobre (II) y plomo (II) así como uno de platino recubierto para la
determinación de Pb (II) .  El método permite la construcción en muy
corto tiempo de los electrodos  y su posterior  uso después de 24 horas
de permanecer estabilizado en una solución iónica específica. El Cu
(II) se midió utilizando membrana selectiva de Cuprón/PVC/DBP/
NaTPB  en un rango de 9,0x10-7 M a 1,6x10-2 M  obteniéndose una
pendiente de 34,4 ± 0,3 mV/década. El Pb(II) se midió  utilizando mem-
brana selectiva de Ditizona/PVC/DBP/NaTPB de  1,9 x10-5 M – 4,8
x10-3 M  obteniéndose una pendiente de 10,0 ± 0,1 mV/década,  mien-
tras que,  utilizando un electrodo de platino recubierto de Ditizona /
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PVC/DBP/NaTPB,   se mejoró la pendiente para el Pb(II) a 30,0± 0,5 mV/década
con un tiempo de respuesta mejor que la obtenida con las membranas selectivas,
aunque con una desmejora en la precisión y en el rango de trabajo.
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INTRODUCCIÓN
Los metales pesados son un problema medioambiental importante tanto por su nivel
de toxicidad como por su carácter ubicuo. Esto es especialmente importante en las
zonas portuarias donde se conjugan el alto tráfico marítimo y de mantenimiento.
Las trazas de metales pesados, en particular los esenciales, actúan como cofactores
y reguladores de crecimiento de diversos organismos acuáticos, los cuales, consti-
tuyen la alta riqueza en recursos de la zona costera.
Además, las características estructurales específicas de la zona portuaria, poca
profundidad y régimen de mareas atenuado, la hacen proclive a una gran acumula-
ción de sedimentos. En los sistemas costeros se hace necesario conocer las con-
centraciones y distribución de los metales para tener una idea clara del origen de la
contaminación. La bahía de Panamá, así como las entradas al canal de Panamá,
son zonas marítimas que acumulan mucho tráfico con una profundidad media no
muy elevada.  La evolución y monitorización del nivel de contaminación de esta
zona es una tarea que se está abordando desde distintos puntos de vista y actuacio-
nes (Gómez, 2006). Entre los distintos tipos de contaminación ambiental se encuen-
tran la presencia de metales pesados, en especial, Cd, Cu, Pb y Zn.
Los métodos de determinación de estos contaminantes a nivel de trazas, que se
pueden denominar clásicos, incluyen el uso de espectrometría de absorción atómi-
ca y espectrometría de masas con plasma acoplado inductivamente, (ICP) y fluo-
rescencia de rayos X . Estos métodos requieren de un equipamiento muy sofistica-
do imposibilitando su uso portátil para la monitorización “in situ”.
La determinación en el lugar de origen es deseable por varias razones. Así, se
minimizan los datos incoherentes asociados con el transporte y almacenaje de las
muestras, proporciona una mayor rapidez en la detección de los focos de contami-
nación, obtención de los resultados y permite detectar el momento de la contamina-
ción ambiental.
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En este sentido es importante la búsqueda de técnicas que nos permitan movilidad
y fiabilidad. Los métodos electroquímicos   proporcionan un nivel de detección
adecuado y están basados en una instrumentación menos sofisticada y portátil.
Entre los distintos métodos que se han venido empleando, cabe resaltar, dentro de
las denominadas polarográficas, las de redisolución anódica (Leone, 2006) y como
técnicas basadas en sistemas en equilibrio las medidas potenciométricas usando
electrodos selectivos de iones (ESI) para metales pesados como cobre (II)
(Mohammad, 2003, Vinod et al., 2003, Huller, 2003); plomo (II) (Vaishali et al.,
2004, Fouskaki et al., 2005),   y zinc (II) (Gupta, 1999,Vassilev, 2005),  entre otros.
Estas técnicas potenciométricas son adecuadas por su sensibilidad,  alta selectivi-
dad y también para el monitoreo “in situ” debido a su baja complicación instrumen-
tal y a su señal analítica continua.
Nuestro propósito es desarrollar, en una primera etapa, una metodología
electroquímica rápida y sencilla para la preparación de electrodos ESI,  para la
determinación en origen de trazas de metales de Pb (II) y  Cu (II) y su posterior




Potenciómetro de pH con escala de ±0,1mV. Electrodo de alambre de platino para
contacto con la solución interna del ESI. Electrodo saturado de calomel como elec-
trodo de referencia.
Reactivos y Materiales.
• Las soluciones de Cobre (II) y Plomo (II)  fueron obtenidas a partir de
estándares comerciales de 1,000 mg/L (Merck) de Plomo (4,83x10-3 M) y
de 1,000 mg/L (Merck) de Cobre (1,57x10-2M).
• Polyvinyl Chloride (PVC), Sigma 9002-86-2, high molecular weight.
• Natriumtetraphenylborat (NaTPB), Merck  p.a. 06669
• Dibutyl Phthalate (DBP),  Aldrich 99% , 24,047-8
• A-Benzoinoxima (Cupron) . Doesder p.a.
• 1-5 Diphenylthiocarbazon (Ditizone), Merck p.a., 3092
• Tetrahydrofurane (THF), Aldrich 99,9 %, 40,175-7
40 Scientia,  Vol. 26,  N° 1
Preparación de los Electrodos Selectivos.
La preparación consistió en una pequeña modificación del método propuesto por
Mohammad, et al. (2003)
Electrodo de Membrana  Selectivo al Cu (II)
El electrodo de membrana selectivo al Cu (II) se preparó de la siguiente manera:
Se mezclaron 33 mg del polvo de PVC, 5 mg del ionóforo Cuprón, 5 mg del
aditivo aniónico NaTPB y 60 mg del plasticizador DBP. La mezcla fue luego
disuelta en 3 mL de THF seco. La mezcla clara resultante fue evaporada en
atmósfera de nitrógeno hasta obtener una solución viscosa.  Un tubo de Pyrex
de 5 mm d.i. , 8 mm d.e. y 9,5 mm de largo, pulido previamente en el área de
exposición, fue inmersa en la mezcla por espacio de unos 10 segundos. Una
primera  película es formada y se deja secar unos segundos para luego colocar
internamente una o dos gotas de la mezcla para formar una membrana de cerca
de 1 mm. Se deja secar por espacio de 1 hora para formar una membrana final
de unos 0,3 mm.  Una vez seca la membrana, se llena el tubo con la solución
interna de CuCl2 1,0x10-
3 M y KCl 0,10 M. El electrodo es finalmente
acondicionado dejándolo sumergir por 24 horas en solución de 0,1 M de CuCl2
.  El electrodo externo de referencia fue el calomelano saturado.  La celda
electroquímica utilizada es la siguiente:
Pt / solución interna (1,0x10-3M CuCl2 / membrana PVC /
solución de prueba / Hg-Hg2Cl2,KCl (saturado)
Electrodo de Membrana Selectivo al Pb (II)
El electrodo de membrana selectivo al Pb (II) se preparó de la siguiente manera:
Se mezclaron 33 mg del polvo de PVC, 5 mg del ionóforo Ditizona, 5 mg del
aditivo aniónico NaTPB y 60 mg del plasticizador DBP. La mezcla fue luego
disuelta en 3 mL de THF seco. La mezcla clara resultante fue evaporada en
atmósfera de nitrógeno hasta obtener una solución viscosa.  Un tubo de Pyrex
de 5 mm d.i., 8 mm d.e. y 9,5 mm de largo, pulido previamente en el área de
exposición, fue inmersa en la mezcla por espacio de unos 10 segundos. Una
primera  película es formada y se deja secar unos segundos para luego colocar
internamente una o dos gotas de la mezcla para formar una membrana de cerca
de 1 mm. Se deja secar por espacio de una hora para formar una membrana
final de unos 0,3 mm.  Una vez seca la membrana, se llena el tubo con solución
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interna de  KCl 0,10 M. El electrodo es finalmente acondicionado dejándolo
sumergir por 24 horas en solución de 0,1 M de Pb (NO3)2 .  El electrodo externo
de referencia fue el calomelano saturado.  La celda electroquímica utilizada es
la siguiente:
Pt / solución interna (1,0x10-1M KCl / membrana PVC /
solución de prueba / Hg-Hg2Cl2, KCl (saturado)
Electrodo de Platino Recubierto Selectivo al Pb (II)
El electrodo de alambre recubierto selectivo al Pb (II) se preparó de la siguiente
manera:
Se mezclaron 33 mg del polvo de PVC, 5 mg del ionóforo Ditizona, 5 mg del aditivo
aniónico NaTPB y 60 mg del plasticizador DBP. La mezcla fue luego disuelta en 3
mL de THF seco.  Un alambre de platino es sumergido en la mezcla, retirado y
dejado secar. Se repite unas tres o cuatro veces más hasta obtener una  pequeña
capa de la mezcla que recubra el alambre de platino. El alambre recubierto es
dejado secar por 24 horas antes de utilizarlo. El electrodo externo de referencia fue
el calomelano saturado.  La celda electroquímica utilizada es la siguiente:
Pt / membrana PVC / solución de prueba / Hg-Hg2Cl2,KCl (saturado)
RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Los resultados obtenidos aparecen en el Cuadro 1, en donde se comparan los valores
obtenidos con trabajos previos equivalentes en los cuales se han utilizado
plasticizadores, moléculas de alto peso molecular, aditivos de exclusión aniónica y
diferentes agentes ionóferos.
Tomando en cuenta la pendiente teórica de 30 mV/década (n=2), se aprecia que la
membrana de Cu (II) utilizando Cuprón es la más efectiva en este estudio (34,4±0,3
mV/d), lo mismo que el Pt recubierto con ditizona para el análisis de Pb (II), aunque
como se puede apreciar existe una mayor dispersión (menor precisión) de los valores
experimentales. Los resultados de la membrana selectiva de Pb (II) presenta una
baja pendiente (10,0±0,1 mV/d) lo que implica una baja sensibilidad, aún obteniéndose
una buena precisión en la pendiente.
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Nota (*). Trabajo Actual
En la Figura 1 se aprecian las respuestas obtenidas para los tres electrodos
desarrollados en la que se aprecia una mayor pendiente para los electrodos de
membrana selectiva al Cu (II) y del electrodo de Pt recubierto y sensible al Pb (II)
en comparación con el electrodo de membrana selectiva al Pb (II).
Fig. 1. Respuesta de los electrodos de  Cu (II) / Membrana
Pb (II) / Membrana y Pb (II) / Pt (Recubierto)
Respuesta del Potencial a Diferentes ESI
43Scientia,  Vol. 26,  N° 1
CONCLUSIONES
El desarrollo de este tipo de electrodos mostró ser fácil de construir y de trabajar. El
mejor electrodo resultó ser el de cobre (II), aunque el electrodo de platino recubier-
to, a pesar de su baja precisión,  promete ser un electrodo con gran aplicación de
campo por su robustez y tiempo de respuesta. Investigando con otras mezclas y
otras técnicas de preparación, este tipo de electrodo selectivo pudiera ser de un
gran valor a los objetivos propuestos de utilizarlos como un sensor de campo de
metales (iones)  pesados.
Debido a su facilidad de construcción, estos electrodos son también de gran utilidad
en la docencia de técnicas electroanalíticas, principalmente las potenciométricas.
SUMMARY
CONSTRUCTION OF A SIMPLE SELECTIVE ELECTRODE OF MEM-
BRANE AND COATED WIRE FOR THE ANALYSIS OF LEAD (II) AND
COPPER (II)
It was able to develop a fast and simple method for constructing a membrane
selective electrode  for heavy metals copper (II) and lead (II) and a platinum coated
for the determination of Pb (II). The method allows very short construction time for
the electrodes and their subsequent use after 24 hours of remaining stable at a
specific ionic solution. Cu (II) was measured using Cupron selective membrane /
PVC / DBP / NaTPB in a range of 9,0x10-7 M to 1,6x10-2 M obtaining a slope of
34,4 ± 0,3 mV / decade. The Pb (II) was measured using Dithizone selective mem-
brane / PVC / DBP / NaTPB of 1,9 x10-5 M – 4,8 x10-3 M obtaining a slope of 10,0
± 0,1 mV / decade, while using a platinum electrode coated with Dithizone / PVC /
DBP / NaTPB was improved the slope for Pb (II) to 30,0 ± 0,5 mV / decade with
a response time better than that obtained with selective membranes, but with a
deterioration in the accuracy and working range.
KEY WORDS
Potentiometry, heavy metals, lead, copper, ISE
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